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Description 

La pr6sente invention concerne des tubes k base de polyamide pour transport d'essence et plus particuli^rennent 
des tubes pour amener {'essence du reservoir des automobiles jusqu'au nnoteur et des tubes pour le transport d'hy- 
5 drocarbures dans les stations-service. 

Pour des raisons de s6cunt6 et de preservation de I'environnement, les constructeurs automobiles imposent aux 
tubes d'essence des caracteristiquesm^caniques : resistance etflexibilite, etdescaracteristiquesde resistance accrue 
k la permeabllite. Les tubes dolvent etre le moins permeable possible aux produits petroliers et k leurs additifs, en 
particulier le methanol ou I'ethanol. 
10 Les polyamides presentent toutes ces propri6tes, cependant, pour presenter de bonnes proprietes m6caniques 

k basse temperature, les polyamides doivent etre plastifies. Or, les polyamides plastifies sont moins etanches aux 
hydrocarbures que les polyamides non plastifies, surtout les essences sans plomb. 

La demanderesse a maintenant trouve un tube k base de polyamide, tr^s peu permeable k Tessence et ayant de 
tres bonnes proprietes mecaniques. 
15 La presente invention concerne un tube comprenant une couche inteheure comprenant un melange de polyamide 

et de polyoiefine k matrice polyamide et une couche exterieure comprenant un polyamide. 

S'aglssant de la nnatrice polyamide de la couche interieure, on peut utiliser tout polyamide. 

On entend par polyamide les produits de condensation : 

20 - d'un ou plusieurs aminoacides, tels les acides aminocaproiques, amino-7-heptanoique, amino-1 1 -und6canoique 
etamino-12-dodecanoTque d'un ou plusieurs lactames tels que caprolactame, oenantholactame et lauryllactame ; 
d'un ou plusieurs sels ou melanges de diamines telles I'hexamethyiene-diamine, la dodecamethyl^nediamine, la 
metaxyly^nediamine, le bis-p aminocyclohexylmethane et la trimethylhexamethyiene diamine avec des diacides 
tels que les acides isophtalique, terephtalique, adipique, azeiaique, suberique, sebacique et 

2$ dodecanedicarboxylique ; 

ou des melanges de tous ces monomferes ce qui conduit k des copolyamides. 

On peut utiliser des melanges de polyamide. On utilise avantageusement le PA-6 et le PA-6,6 et le PA 12. 
On entend par polyoiefines des polym6res comprenant des motifs olefin es tels que par exemple des motifs ethy- 
30 lene, propylene, butene-1, etc... 

A titre d'exemple, on peut citer : 

le polyethylene, le polypropylene, les copolymeres de I'ethyiene avec des alphaoiefines. Ces produits pouvant 
etre greffes par des anhydrides d'acides carlDoxyliques insatures tels que I'anhydride maieique ou des epoxydes 
35 insatures tels que le methacrylate de glycidyle. 

les copolymdres de rethyiene avec au moins un produit choisi parmi (t) les acides carboxyliques insatures, leurs 
sels, leurs esters, (ii) les esters vinyliques d'acides cartx}xyliques satures, (iii) les acides dicarboxyliques Insatures, 
leurs sels, leurs esters, leurs hemiesters, leurs anhydrides (tv) les epoxydes insatures. 

40 Ces copolymeres de I'ethyiene pouvant etre greffes par des anhydrides d'acides dicarboxyliques insatures ou des 

epoxydes insatures. 

les copolymeres blocs styrene / ethyiene-butene / styrene (SEBS) eventuellement maieises. 

45 On peut utiliser des melanges de deux ou plusieurs de ces polyoiefines. 

On utilise avantageusement: 

le polyethylene, 

les copolymeres de ['ethylene et d'une alpha-oiefine, 
60 - les copolymeres de I'ethyiene / d'un (meth)acrylate d'alkyle, 

les copolymeres de ['ethylene / d'un (meth)acrylate d'alkyle / de I'anhydride maieique. I'anhydride maieique etant 
greffe ou copolymerise, 

les copolymeres de I'ethyiene / d'un (meth)acrylate d'alkyle / du methacrylate de glycidyle, le methacrylate de 
glycidyle etant greffe ou copolymerise. 
55 - le polypropylene. 

II est recommande, pour faciliter la formation de la matrice de polyamide, et si les polyoiefines ont peu ou pas de 
fonctions pouvant faciliter la compatibilisation, d'ajouter un agent compatibilisant. 
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L'agent compatibilisant est un produtt connu en soi pour compatibiliser les polyamides et les polyol6fines. 
On peut citer par exemple : 

le poly6thyI6ne, le polypropylene, les copolym6res 6thyl6ne propylene, les copolynn6res 6thyl6ne-but6ne, tous 
ces produits 6tant greff6s par de I'anhydride maleique ou du methacrylate de gtycidyle. 

les copolym^res 6thylene / (m6th)acrytate d'alkyle / anhydride mat§ique, I'anhydride maleique etant greff6 ou co- 
polym6rise, 

les copolym^res ethylene / acetate de vinyle / anhydride maleique, I'anhydride mal6ique §tant greff6 ou copoly- 
m6ris6. 

les deux copolym6res pr6c§dents dans lesquels I'anhydride maleique est remplac6 par le methacrylate de glyci- 
dyle, 

les copolymferes ethylene / acide (m6th)acrylique §ventuellement leurs sels. 

le polyethylene, le propylene ou les copolymeres ethylene propylene, ces polymeres etant greffes par un produit 
presentant un site reactif avec les amines ; ces copolymeres greffes etant ensuite condenses avec des polyamides 
ou des oligomeres polyamides ayant une seule extremite amine. 

Ces produits sont d6crits dans les brevets FR 2 291 225 et EP 342 066 dont le contenu est incorpore dans la 
presente demande. 

La quantite de polyamide formant la matrice dans la couche interieure peut §tre comprise entre 50 et 95 parties 
pour 5 ^ 50 parties de polyoiefines. 

La quantite de compatibilisant est la quantite suffisante pour que la polyolefine se disperse sous forme de nodules 
dans la matrice polyamide. Elle peut repr6senter jusqu'^ 20 % du poids de la polyolefine. On fabrique ces polymeres 
de la couche interieure par melange de polyamide, de polyolefine et eventuellement de compatibilisant selon les tech- 
niques usuelles de melange d retat fondu (bt vis. Buss, monovis). 

Avantageusement, la couche interieure comprend une matrice de polyamide 6 (PA-6) ou 66 (PA-6,6) dans laquelle 
sont disperses, soil des nodules d'un melange de polyethylene basse densite et de copolymere d'ethyiene de (meth) 
acrylate d'alkyi et d'anhydride maleique ou de methacrylate de glycidyle, soit des nodules de polypropylene. 

De tels produits sont decrits dans les brevets US 5 070 145 et EP 564 338. 

Dans le cas du polypropylene, on ajoute un comptabilisant qui est avantageusement un copolymere ethylene / 
propylene nnajoritaire en nombre de motifs propylene, greffe par I'anhydride maleique, puis condense ensuite avec 
des oligomeres monoamines de caprolactame. 

Ces melanges de polyamide et de polyolefine de la couche interieure peuvent etre plastifies et eventuellement 
contenir des charges telles que du noir de carbone, etc. 

De tels melanges de polyamide et de polyolefine sont decrits dans le brevet US 5 342 886. 

Selon une forme preteree de invention, la quantite de polyamide de la couche Interieure est comprise entre 50 
et 75 parties pour 100 parties du melange polyamide/polyoiefine. 

A titre d'exemple, on peut utiliser les melanges suivants (en % poids) : 

1) 

- 55^70%dePA-6. 

- 5^15% d'un copolymere ethylene propylene majoritaire en polypropylene greffe par de Tanhydride maleique 
puis condense ensuite avec des oligomeres monoamines de caprolactame. 

- le complement 100 % en polypropylene. 

2) 

- 55^70%dePA-6. 

- 5^15% d'au moins un copolymere de {'ethylene avec (i) un (meth)acrylate d'alkyle ou un ester vinylique 
d'acide cartxDxylique insature et (ii) un anhydride d'acide carboxylique insature ou un epoxyde insature greffe 
ou copolymerlse. 

- le complement en polyethylene. 

L polyamide de la couche xterl ur peut §tre choisi parmi les polyamides cites precedemment pour la couche 
interieure. Avantageusement, on utilise le polyamide 11 ou le polyamide 12. Avantageusem nt, le polyamide de la 
couche exterieure est pla&tifie. 

On peut utiliser I e pla&trf iants usuels tele que le butyl benzene sulfonamide (BBSA) et les polymeres comprenant 
des blocs polyamides et des blocs polyether. Ces polymeres k blocs resultent de la condensatbn de blocs polyamides 
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^ extr6mit6s carboxyliques avec, soit des poly6therdiols, soit des polydtherdiamines, soit un m^lang de ces poly6- 
thers. Cette couche ext^rieure peut contenir aussi des addittfs anti oxydants et des charges usuelles telles que du noir 
de carbon e. 

II est souhaitable que la couche int^rieure soit ll^e de tagon etficace d la couche ext^rieure. Un tube qui n pr6sente 
5 pas de liaison entre les deux couches, ne peut etre pli6 ou coude facilement par formage k chaud ; dans ce cas, le 
mat^riau le plus mince forme des plis au cours de reparation. 

Par ailleurs, si les deux couches n'adherent pas suffisamment entre elles, la condensation 6ventuelle des gaz 
entre les deux couches peut dans le temps entrainer la ddfomnation de ta partie du tube la plus mince. En outre, les 
tubes etant relies entre eux, ainsi qu'au reservoir d'essence et au carburateur par des raccords, ceux-ci ne peuvent 
10 assurer i'^tanch^ite s'ils s'appuient sur deux couches dissociees. Enfin. dans le cas ou I'^paisseur de la couche int6- 
rieure est tr^s mince, et sans adhesion, une depression dans le tube d6forme de fagon irreversible la couche int6rieure 
rendant le tube inutilisable. 

Les tubes de I'invention peuvent §tre produits par coextrusion. Si la couche (nt§rieure n'adhdre pas suffisamment 
h la couche ext6rieure, on peut disposer entre elles un liant de coextrusion. 
15 A titre d'exemple de liant, on peut citer : 

le polyethylene, le polypropylene, les copolymeres de {'ethylene et d'au moins une alpha oiefine, des melanges 
de ces polymeres, tous ces polymeres etant greffes par des anhydrides d'acides carboxyliques insatures tels que 
par exemple, I'anhydride maieique. On peut aussi utiliser des melanges de ces polymeres gretfes ot de ces poly- 

20 meres non greff6s. 

les copolymeres de I'ethyiene avec au moins un produit choisi parmi (i) les acides carboxyliques insatur6s, leurs 
sels, leurs esters, (il) les esters vinyliques d'acides carboxyliques satures, (iii) les acides dicarboxyl iques insatures, 
teurs sels, leurs esters, leurs hemiesters, leurs anhydrides, (iv) les epoxydes insatures ; ces copolymeres pouvant 
etre gretfes par des anhydrides d'acides dicarboxyliques insatures tels que I'anhydride maieique ou des epoxydes 

25 insatures tels que le methacrylate de glycidyte. 

On peut aussi ajouter k I'une ou k chacune des couches un produit qui am6liore leur adhesion sans devoir utiliser 
une couche de liant. Ce produit peut §tre le liant decrit ci-dessus. 

On ne sortirait pas du cadre de I'invention en disposant d'autres couches entre la couche int6rieure et la couche 
30 exterieure, c'est-^-dlre qu'au lieu d'avoir couche interieure / couche exterieure, on pourrait avoir couche interieure / 
autre couche / couche exterieure. II peut aussi etre necessaire de disposer une couche de liant entre la couche exte- 
rieure et la couche suppiementaire si la liaison entre ces deux dernieres couches est insuffisante. ainsi qu'il a 6te 
explique pr6cedemment pour la couche de liant. De m§me, entre la couche interieure et la couche suppiementaire, 
cette autre couche peut §tre constituee d'un melange de polymeres provenant de tubes de I'invention presentant des 
35 defauts et qui doivent §tre recycles. 

Selon uno autre forme de I'invention, on peut disposer entre les couches interieure et exterieure une couche d'un 
polymero comprenant des motifs ethylene et des motifs alcool vinylique (EVOH). ^ 

Comme explique ci-dessus, on peut aussi utiliser un liant. 

On utilise avantageusement la structure : couche Interieur / EVOH / liant / couche exterieure. 
40 S'agissant des tubes jDour amener I'essence du reservoir des automobiles au moteur, leur diametre exteriour est 

en general compris entre 6 et 12 mm et leur epaisseur 0,8 k 2 mm. La couche interieure est d'au moins SO^im et de 
preference 100 d 500 \m. 

La couche eventuelle de liant est d'au nnoins 10 \im et de preference de 20 k 100 [om. 

La couche exterieure est d'au moins 300 iim et de preference de 400 k 800 ^im. La couche eventuelle d'EVOH 
45 peut etre comprise entre 10 et 40 (im. 

Ces tubes peuvent etre galn6s de caoutchouc pour les prot6ger des points chauds du moteur. 

Quant aux tubes utilises dans les stations-service, le diametre exterleur est en general de 20 ^ 120 mm et leur 
epaisseur de 0.8 k 14 mm. Les epaisseurs de liant et de couche interieure restent identiques ^celles citees ci<lessus. 
Les tubes peuvent etre renforcds par toutes les methodes usuelles. 

60 

Examples 

On a fabrique par coextrusion un tube de diametre exterieur 8 mm et d'epaisseur 1 mm. 
La couch exterieure de 520 |im st constituee de PA-11 (de viscosite 1 ,4 dl/g mesuree k 25** C sur une solution 
55 de 0,5 g dans 100 g de m6ta-cr63ol) contenant 1 3 % en poids de BBSA et charg6e d noir de carbone. 

Le liant d'epaisseur 80 )im est un melange de deux copolymeres de I'ethyiene, Tun avec du butene, I'autre avec 
du propylene greffes par I'anhydride maieique, de melt index 1 contenant 0,4 % en poids d'anhydrid . 
La couche interieure d'epaisseur 400 )im est un melange de : 
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65 parties de PA-6 formant matrice ; 

30 parties d'un copolymfere 6thyl6ne / but6ne et de melt index 0.8 g/10 mn 

5 parties d'un copolym6re 6thyl6ne / acrylate d'6thyle / anhydride mal6iqu contenant 5 % en poids d'acrylate et 
3 % en poids d'anhydride et de melt index 5. 

5 

Proprietes mecaniques 

a) Choc a froid 

Choc ^ - 40° C selon les normes DIN 73378, SAE J 844 et GM 213 M. 

10 





DIN 73378 


SAE 5844 


G.M. 213 M 


Choc d - 40' C 


pas de casse 


pas de casse 


pas de casse 



Dans les memes conditions de test, un tube monocouche de dimensions identiques r^alisd enti^rement avec 
le melange de la couche intdrieure pr^sente 10 casses sur 10. 
b) Elongation dans le carburant 
20 Un tube r6alis6 enti^rement avec le melange de la couche int6rieure s'allonge de 5,2 % lors d'un test de 

circulation de carburant. 

Lors de ce m§me test, le tube tricouche, selon I'invention, ne s'allonge que de 2 %. 

Perm6ablHte 

25 

Des mesures de pemn6abilil6 avec un carburant contenant 10 % d'6thanol (r6f6rence TF 1 ) ^ une temperature de 
40° C ont donn6 les r6suttats suivants sur des tubes 8 x 1 mm. 

• Tube monocouche r6alis§ enti^rement avec le polym^re de la couche ext^rieure de invention. 
30 Perm^abilite: ISSg/M^/jour 

• Tube tricouche selon I'invention 
Perm^abilite : 43 g/M^/jour 

35 • Tube monocouche r6alis6 en polyamide identique k celui de la couche ext6rieure (PA-1 1 ) mais sans le plastifiant. . 
Perm6abilitd : 33 g/M^/jour 

On obtient done une perm6abilit6 6quivalento k un monocouche non plastifi6 (PA-II) tout en gardant une bonne 
flexibility grSce k la couche externe de Polyamide plastifid et I'effet barridre de I'alliage PA/Polyolefine. 

40 

Revendlcatlons 

1. Tube comprenant une couche int6rjeure comprenant un m6lange de polyamide et de polyol6fine k matrice poly- 
amide et une couche ext6rieure comprenant un polyamide, 

2. Tube selon la revendication 1 dans lequel la matrice de la couche int^rieure est en Polyamide 6. Polyamide 6,6 
ou Polyamide 12. 

50 3. Tube selon la revendication 1 ou 2 dans lequel la polyol6fine de la couche int^rieure est soit du polypropylene, 
soit un melange d'un copolym6re 6thyl6ne / alpha ol6fine et d'un copolym^re 6thyl6ne / (m6th)acrylate d'alkyle / 
anhydride mal^ique ou m^thacrylate de glycidyle. 

4. Tube selon Tune d s revendications 1 k 3 dans lequel le polyamid de la couche extdrieure est du PA-11 ou du 
55 PA-12. 

5. Tube e Ion I'une des revendications 1^4 dans I quel une couche de liant est dispos6e entre la couche intdrieur 
et la couche extdrieure. 
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Tube selon la revendication 5 ayant un diamfetre ext^rieur entre 6 et 12 mm, une §paisseur entre 0,8 et 2 mm, une 
couche int6rieure d'au moins 50 ^m, une couche de liant d'au moins 10 pm et une couche ext6rieure d'au moins 
300 ^im. 

Tube selon I'une des revendlcations 1 k 6 dans lequel une couche d'EVOH est dispos^e entre la couche inlerieure 
et la couche ext6rieure. 
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ADVANTAGE - The pipe has low permeability to gasoline, esp. to gasoline 
contg . 

an alcohol, and has good mechanical properties. 
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018 ; P0691 P1934 P0635 F70 DOl Dll DIO D50 D92 E13 EOO 
Polymer Index [1.3] 

018 ; P0679 P1934 P0635 F70 DOl Dll DIO D50 D92 
Polymer Index [1.4] 

018 ; R00964 G0044 G0033 G0022 DOl D02 D12 DIO D51 D53 D58 D83 ; 

HOOOO ; P1150 ; P1343 
Polymer Index [1.5] 
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DOl D02 D12 DIO D51 D53 D58 D82 ; H0011*R ; P1150 
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018 ; P0679 P1934 P0635 F70 DOl Dll DIO D50 D92 
Polymer Index [2.3] 

018 ; NDOl ; K9574 K9483 ; Q9999 Q8731 Q8719 ; B9999 B4864 B4853 
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